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利用红外光谱分析有机羧酸在均相反应中的配位作用机理

梅 　燕 , 聂祚仁 3 , 王 　为

北京工业大学材料科学与工程学院 , 北京　100022

摘 　要 　利用红外 ( IR)光谱、X射线衍射 (XRD)及透射电子显微镜 ( TEM) 等手段 , 对有机羧酸在尿素及硝

酸铈的均相反应混合溶液中所起的配位作用进行了分析 , 并对产品的物相和形貌进行了测试与表征。实验

结果表明 : 在尿素及硝酸铈的混合溶液中分别加入一元羧酸硬脂酸 , 二元羧酸酒石酸和三元羧酸柠檬酸时 ,

一元羧酸硬脂酸在混合溶液中只起表面活性剂的作用 , 其产物为斜方晶系的单晶 Ce2 O (CO3 ) 2 ·H2 O 微粉 ,

且表面活性剂硬脂酸的加入使得晶体的晶化程度明显提高 ; 而二元羧酸酒石酸与三元羧酸柠檬酸在均相反

应中则起螯合剂的作用 , 分别与 Ce3 + 形成螯合物酒石酸铈和柠檬酸铈 , 这些结果的造成是由于其反应机理

的不同所导致的。
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引 　言

　　稀土元素位于周期表的 ⅢB , 共有 15 个元素 , 也称镧系

元素。由于其价电子处于受屏蔽较大的 4 f 轨道 , 因而与含 d

轨道的过渡金属相比 , 其与官能团的配位有自己的特点 , 如

4 f 轨道成键能力较弱 , 导致了稀土金属与配体轨道间的相

互作用也较弱 ; 它们具有较大的离子半径和较高的配位数

(4～12) , 因此这些化合物很不易达到配位饱和 ; 再有 , 这些

元素的化学性质活泼 , 与碱金属 , 碱土金属相近 , 具有很强

的离子性 , 亲氧性。在稀土化合物的合成及反应中 , 金属与

配体轨道间的相互作用虽不起主要作用 , 但只要在满足电荷

和空间要求的条件下 , 配体的重排 , 配位几何形状的变化都

很容易 [1 ,2 ] 。

以往的研究证实 [3 ] : 离子稀土与有机含氧配位体 , 如羧

酸、羟基羧酸等 , 通过氧原子键合 , 能形成稳定的络合物。

有机含氧配位体中氧原子有两种形式 , 带电荷的氧 (负氧 ,

如离解的羟基 R —O - 及羧基 R —COO - )和不带电荷的氧 (如

未解离的羟基 R —O H 及羰基氧 R —CO —R) 都能与稀土离

子键合。不带电荷的氧原子 , 通过未配对电子成键 , 形成溶

剂化络合物 , 一般都不太稳定。稀土离子与含负氧原子的一

合配位体 , 如一元羧酸、一元醇等形成的络合物 , 一般稳定

性较小 , 与含 2 个以上能键合氧原子的二合和多合配位体 ,

如羟基羧酸等形成的络合物稳定性较大。若氧键合原子处于

配位体的α或β位置 , 产生螯合效应 , 形成稳定的五元环或

六元环 , 稳定性增大。若在形成的螯环中 , 存在电荷移动的

共轭π键 , 则稳定性更大。

最近 , 关于有机羧酸与金属离子的反应已引起研究者的

关注 , 且有相关的报道 [427 ] 。但有机羧酸和稀土离子 Ce3 + 的

反应及作用机理尚未见报道。本文以三价铈盐 Ce ( Ⅲ) 为原

料 , 在均相沉淀反应中加入羧酸 , 制备出成分不同且形貌各

异的超细粉体并对其反应机理进行了讨论。

1 　实验部分

111 　样品的制备

取 3 份等体积的摩尔比为 Ce3 + ∶尿素 = 1 ∶40 的溶液 ,

分别加入 016 %(重量百分比) 的一元羧酸硬脂酸 , 二元羧酸

酒石酸和三元羧酸柠檬酸。将混合液放入 85 ℃的恒温水浴

中强搅拌 4 h , 发现硬脂酸得到的产物为白色沉淀 , 而加入

酒石酸和柠檬酸得到的沉淀产物为黄色。将所得沉淀物分

离、洗涤、干燥 , 制得三种粉体。

112 　样品的表征

利用日本 J EOL 公司生产的 J EM22010 型透射电镜和德

国 BRU KER 公司生产的 D8 advance2XRD 仪对所得粉体进

行形貌观察和结构分析。F TIR 光谱采用 KBr 压片法 , 用德

国 BRU KER 公司 V ERTEX70 型红外光谱分析仪进行测试 ,

波数范围为 400～4 000 cm - 1 。



2 　结果与讨论

211 　有机羧酸对所得产物形貌的影响

加入三种不同有机羧酸的合成的产物呈现不同的形态 ,

它们的 TEM 照片如图 1 所示。可以看到 , 一元羧酸硬脂酸

的加入 , 得到的产物为较为均匀的、单晶结构的纺锤状形

貌 , 而加入二元羧酸酒石酸和三元羧酸柠檬酸后 , 产物的形

貌发生了明显的变化 , 微粉形貌为均匀的类球状。

Fig11 　TEM and SAED image of the products obtained by different organic carboxylic acid
(a) stearic acid ; (b) tartaric acid ; (c) cit ric acid

212 　有机羧酸的分子结构及在反应过程中的作用机理

尿素在均相沉淀中的水解及沉淀过程包括两个步骤 :

CO (N H2 ) 2 + 4 H2 O ΩH2 CO3 + 2N H3 ·H2 O (1)

2[ Ce ( H2 O) n ]3 + + 3CO2 -
3 →Ce2 O (CO3 ) 2 ·H2 O ↓

　　　+ CO2 ↑+ 2 ( n - 1) H2 O (2)

但当有机羧酸加入时 , 反应机理则发生变化 , 以下我们分别

讨论这三种羧酸的作用机理。

21211 　硬脂酸 (C17 H35 COO H)的作用机理

硬脂酸是一种一元弱酸 , 分子中含有 1 个可离解的羧

基。其分子式为 : C17 H35 COO H。

图 2 为硬脂酸及所得产物的 FTIR 分析谱图。其中图 2

中 a 谱线为纯硬脂酸样品的 FTIR 图 , 波数 2 85013 和

2 91817 cm - 1处显示的峰值分别对应于 —CH2 —和 —CH3 —

基团中 C —H 的对称伸缩νas和反对称伸缩νδ 振动峰 , 为典

型的饱和烃类的 C —H 振动模式 , 这是由硬脂酸中的非极性

部分 ———脂肪族长碳链基团所引起的。硬脂酸分子中的极性

部分 C O 的伸缩振动ν(C O) 在 1 70110 cm - 1处出现一

吸收峰 ; 1 46318 cm - 1处的尖峰则主要是ν(C —O) +δ(O H)

(偶合带)的贡献 ,νC—O的伸缩振动在 129912 cm - 1处 , 93914

cm - 1处的吸收峰为羟基面外弯曲振动所引起的。

　　图 2 中 b谱线为未加硬脂酸的尿素及 Ce3 + 的混合溶液

中 , 均相沉淀法所生成的产物的 F TIR 图。与图 2 a 相比 ,

图 2b中与硬脂酸相似的是非极性部分引起的吸收峰依然存

在 , 它们属于甲基 ( CH3 ) 和亚甲基 ( CH2 ) 的特征吸收峰νas

(2 85013 cm - 1 )和νδ(2 91817 cm - 1 ) , 这表明实验制得的产

物中仍然存在长碳链。不同的是属于羧基的吸收带发生了明

显的变化 , 在 1 70110 , 1 46318 , 1 29912 和 93914 cm - 1处的

振动峰强明显减弱甚至消失 , 说明 COO H 已经去质子化 , 产

物中无游离的脂肪酸。从中可以判断 , 尿素与 Ce (NO3 ) 3 发

生化学反应生成了新的物质 , 后经 XRD (见图 3)证实为一水

合碳酸氧铈 Ce2 O (CO3 ) 2 ·H2 O。呈现在 1 49116～1 41913

cm - 1和 800～880 cm - 1处的 2 个新吸收带 , 考虑是产物中所

生成的 CO2 -
3 离子所致。

Fig12 　FTIR spectra of stearic acid and the products

a : 硬脂酸 ; b : 未加硬脂酸的产物 ; c : 加入硬酸后的产物

Fig13 　XRD patterns of the products

　　图 2 中 c谱线为硬脂酸加入到尿素及 Ce3 + 的混合溶液

中 , 均相沉淀法所形成产物的 FTIR 图。与图 2 中 b 谱线相

比 , 其谱图与未加硬脂酸的产物基本一致 , 说明硬脂酸与
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Ce (NO3 ) 3和尿素的混合溶液并未发生化学反应 , 只是起到

分散剂和表面活性剂的作用 , 从而保证产物的小尺寸。由谱

图 2c还可以看出 , 代表羧羟基的振动峰消失 , 说明硬脂酸分

子间通过氢键缔合在一起的结构已被打破 , 因此推断硬脂酸

稀土中酸根与 Ce3 + 离子间的配位作用是不明显的 , 即相互

作用力主要是离子键性质。

将未加硬脂酸的产物 XRD 图谱与加入硬脂酸后的产物

XRD 图谱比较 (见图 3) , 发现产物的 XRD 谱图基本相同 ,

且具有同一结构。将图中的各谱峰与 J CPDS 卡片 (No143 -

0602)对照 , 谱峰的数据与斜方晶系 Ce2 O ( CO3 ) 2 ·H2 O 基

本一致 , 只是硬脂酸的加入增加了其晶化效果。这个事实进

一步证实了硬脂酸在混合溶液中只起表面活性剂的作用。

21212 　酒石酸 (C4 H6 O6 )的作用机理

酒石酸是一种羟基羧酸 , 分子中含有 2 个可离解的羧

基。其分子结构式如图 4 所示。

O H C

H

COO H

C

H

O H COO H

Fig14 　Structure of tartaric acid

　　酒石酸是一种强络合剂 , 由于它是价配位体 , 同金属离

子能形成非常稳定的螯合型配位化合物称为螯合物。酒石酸

是具有强配位能力的电子给体 , 因而当与稀土离子 Ce ( Ⅲ)

相遇时 , 能克服 Ce ( Ⅲ)的高电子云密度所产生的空间位阻 ,

形成螯合物酒石酸铈 Ce2 (C4 H4 O6 ) 3 , 常温下酒石酸铈的溶

度积 Ksp = 10 - 19 。

　　图 5 为纯酒石酸样品及酒石酸加入到混合溶液后所得产

物的 F TIR 分析。从图 5 中 a谱线酒石酸样品的红外光谱可

以看出 , 波数在 1 73917 , 1 40314 , 109310 及 88816 cm - 1位

置的峰是 C O 以及羧基上的 O —H 振动引起的吸收峰 ,

说明酒石酸中含有羧基。3 41512 和 1 28913 cm - 1 处的吸收

带为羟基的伸缩振动ν(O —H) 和弯曲振动δ(O —H) 的特征

吸收带 , 表明产物中含有羟基 ( —O H)基团。图 5 中 b谱线为

酒石酸形成配合物后产物的红外光谱。配合物在 1 73917

cm - 1处的羰基 C O 伸缩振动峰消失 , 却在 1 55415 ～

1 39915 cm - 1处出现了一吸收带 , 为羧基的νas ( COO - ) 和

νδ (COO - )特征伸缩振动峰 , 这表明配体中的羧基参与了配

体且同时存在多种配位形式。

　　结合以上的分析 , 推测 Ce3 + 与酒石酸反应的方程表示

为 : 3C4 H6 O6 + 2Ce3 + = Ce2 (C4 H4 O6 ) 3 + 6 H + :

　　根据反应方程 , 我们认为酒石酸根离子与 Ce ( Ⅲ) 配位

成键的方向沿着 Ce2 (C4 H4 O6 ) 3 中 6 个氧原子方向取向叠

加 , 由于生长基元在 6 个方向叠加速率相同 , 最终产物为立

方形或球形 (见图 6) 。在这一过程中 , 酒石酸与 Ce ( Ⅲ) 离子

的结合改变了 Ce2 O (CO3 ) 2 ·H2 O 的生长基元及其连接方

式 , 使沉淀产物生成螯合物 ; 再有 , Ce ( Ⅲ) 离子与酒石酸的

螯合作用影响了溶液中沉淀离子的浓度 , 进而对沉淀粒子的

成核和生长产生影响 , 同时可能因为其所带的电荷、离子大

小抑制了沉淀的生长与团聚 , 所以生成单分散、粒度细的颗

粒。没有酒石酸根离子的作用 , 反应产物为 Ce2 O (CO3 ) 2 ·

H2 O , 而加入强配体能力的酒石酸以后 , 酒石酸与 Ce ( Ⅲ) 离

子螯合 , 改变了溶液中存在的生长基元及其相互连接方式 ,

导致最初基本生长基元简单单斜结构的 Ce2 O (CO3 ) 2 ·H2 O

得到转变 , 使 Ce2 (C4 H4 O6 ) 3 分子通过 6 个氧原子与相邻分

子的 Ce2 (C4 H4 O6 ) 3 连接 , 进而改变酒石酸铈中 Ce ( Ⅲ)的配

位状态。由于生长基元在 6 个方向叠加速率相同 , 最终产物

为立方形或球形 [8 ] 。因此 , 酒石酸根离子对 Ce2 O (CO3 ) 2 ·

H2 O 结构形貌的影响实质上是酒石酸根离子与 Ce ( Ⅲ) 的一

种结构选择的识别作用。模型模拟结果与实际的实验结果球

形颗粒相吻合。

Fig15 　FTIR spectra of tartaric acid ( a) and

the prepared powder product ( b)

酒石酸根离子未标出

Fig16 　Combination model of tartaric acid and Ce( Ⅲ)

　　图 7 为加入酒石酸后的产物的 XRD 谱图。XRD 图说明 ,

所得产物为非晶态。这进一步证明了生成的产物为螯合物酒

石酸铈 , 而不是单晶的 Ce2 O (CO3 ) 2 ·H2 O 微粉。
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Fig17 　XRD pattern of the prepared powder product

21213 　柠檬酸 (C6 H8 O7 )的作用机理

柠檬酸也属于羟基羧酸 , 分子中含有 3 个可离解的羧

基。其分子结构式如图 8 所示。

CHO

CH2 COO H

CH2 COO H

COO H

Fig18 　Structure of citric acid

　　和酒石酸相似 , 柠檬酸也是一种很强的络合剂 , 有很强

的配位基团 , 属于多价配位体 , 同金属离子能形成非常稳定

的螯合物。例如 , 稀土离子和柠檬酸可生成组成比为 1 ∶1 为

主的离子型螯合物 [9 ] 。柠檬酸和 Ce ( Ⅲ) 离子反应的方程式

表示为 : C6 H8 O7 + Ce3 + = C6 H5 O7 Ce + 3 H +

HO C

CH2 COO H

CH2 COO H

COO H + Ce3 + HO C

CH2 COO

CH2 COO

COO Ce + 3 H +

　　　　柠檬酸 (CA) 　　　　柠檬酸铈 CA ∶RE = 1 ∶1

　　此时 , 每个与 Ce 原子配位的氧原子上都含有 2 对孤对

电子 , 当形成 1 ∶1 的离子型螯合物时 , 3 个与 Ce 原子配位

的氧原子共含有 6 对孤对电子 , 容易占据 d , f 上的空轨道 ,

使能量降低。由于在所有配合物的形成过程中 , 能量最低的

形状为球状 , 并且 Ce ( Ⅲ) 离子中心到配体的各个方向受力

相等 , 因此柠檬酸和 Ce ( Ⅲ)离子配合物最终缩聚为类球状。

图 9 中 a , b谱线分别为柠檬酸样品及产物柠檬酸铈的

红外光谱。从中看出 : 当形成产物后 , 在 1 73915 cm - 1处的

羰基 C O 伸缩振动峰 ν(C O) 消失 , 而在 1 49018 和

1 41714 cm - 1处出现了 2 个新的吸收峰 , 分别隶属于羧酸根

(COO - )的对称振动和不对称振动νas 和νδ。Nakamoto 认

为 [10 ] , 羧酸根离子能以单齿、双齿或桥连等方式之一与金属

离子配位。Deacon 等认为 [11 ] , 有关羧酸根的配位方式可根

据Δν(νas -νδ)的值进行判断 : 如果Δν(νas -νδ) 的值小于自由

羧酸根离子的Δν值 , 则是以螯合或桥连的形式与金属离子

结合 , 反之 , 则是以单齿方式结合的。而通常 , 桥连结构中

的Δν值较大 , 一般在 120～160 cm - 1的范围。根据我们的实

验结果 , 柠檬酸铈νas (COO - ) 和νδ (COO - ) 的红外吸收光谱

位置在这2个峰的差值Δν=νas -νδ的值为7314 ,与典型的

羧基双齿配位的Δν值 (80 cm - 1 )比较接近 , 由此推知配合物

中的羧基氧是以双齿配位的方式与 Ce ( Ⅲ) 配位成键 , 说明

柠檬酸加入后 , 有机酸根能进入配合物的内界 , 与 Ce ( Ⅲ) 发

生了化学反应 , 即配位作用 , 使羧酸根离子与 Ce ( Ⅲ)以螯合

的方式结合 , 形成螯合物。

　单齿Ⅰ(Unidentate) 　Ⅱ螯合 (Chelation) 　Ⅲ桥连 (Bridging)

　　图 10 为加入柠檬酸后的产物的 XRD 谱图。从图中可以

看出 , 与加入酒石酸一样 , 所得产物为非晶形态 , 同样进一

步证明生成了螯合物柠檬酸铈。

Fig19 　FTIR spectra of citric acid ( a) and the product ( b)

Fig110 　XRD pattern of the product

3 　结 　论

　　(1)实验表明 : 一元羧酸硬脂酸和多元羧酸 (酒石酸 , 柠

檬酸)在均相反应中的反应机理大不相同 , 因此其产物成分

和形貌也有很大差异。加入一元羧酸 , 得到的产物为较为均

匀的、单晶结构的纺锤状形貌 , 而加入多元羧酸后 , 产物的

形貌为均匀的类球状。

(2)在反应进程中 , 硬脂酸没有参与到尿素和 Ce3 + 的反

应过程中 , 混合液中的反应仍以尿素水解和 Ce3 + 发生化学

反应为主 , 产物仍为单晶微粉 Ce2 O (CO3 ) 2 ·H2 O , 硬脂酸

的加入只是起到一种表面活性剂的作用 , 使所得产物的晶化

程度提高 ; 而多元羧酸在反应中与 Ce ( Ⅲ)螯合 , 形成有机酸

与稀土金属的螯合物。
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Application of IR Spectrum to the Research on Coordination Mechanisms
of Organic Carboxylic Acid during Homogeneous Precipitation

MEI Yan , NIE Zuo2ren 3 , WAN G Wei

College of Materials Science and Engineering , Beijing University of Technology , Beijing 　100022 , China

Abstract 　Inf rared ( IR) spect rum , X2ray diff raction ( XRD) and transmission elect ron microscope ( TEM) were used to study

and characterize the coordination mechanisms , p roduct s and morphology of organic carboxylic acid during homogeneous precipi2
tation in the system of Ce (NO3 ) 2 ·6 H2 O and urea solution. The result s showed that monocarboxylic acid stearic acid played a

role of surfactant , and the product was still orthorhombic Ce2 O (CO3 ) 2 ·H2 O with a high crystallization degree. In turn , duali2
ty2carboxylic acid tartaric acid and tri2carboxylic acid cit ric acid were combined with Ce3 + to form chelate cit ric acid and cerium

tartaric acid , respectively. The result s were caused by different mechanisms of reaction in the solution.

Keywords 　IR spect ra ; Organic carboxylic acid ; Homogeneous precipitation method ; Mechanism
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